Ионообразование в плазме индуктивно-связанного разряда: моделирование и эксперимент by Пупышев, А. А. et al.
V / 1 K  R d ?  d ? + R d 3  R
Приборы и методы контроля
ИОНООБРАЗОВАНИЕ В ПЛАЗМЕ ИНДУКТИВНО-СВЯЗАННОГО 
РАЗРЯДА: МОДЕЛИРОВАНИЕ И ЭКСПЕРИМЕНТ
А.А.Пупышев, В.Н.Музгин, А.К.Луцак 
Уральский государственный технический университет 
620002, Екатеринбург, ул. Мира, 19
Пупышев Александр Алек­
сеевич -  доктор химических 
наук, профессор кафедры 
“Физико-химические методы 
анализа” Уральского госу­
дарственного технического 
университета.
Область научных интере­
сов: методы атомной спект­
рометрии, исследование 
термохимических процессов 
в спектральных источниках, 
элементный и структурный 
анализ.
Автор более 180 печатных 
работ.
Музгин Владимир Николае­
вич -  заведующий кафедрой 
“Физико-химические методы 
анализа” Уральского госу­
дарственного технического 
университета, профессор, 
доктор химических наук.
Область научных интере­
сов: аналитическая химия, 
спектральные методы анали­
за.
Автор более 320 работ, 20 
авторских свидетельств, 
монографии “Аналитическая 
химия ванадия”
Луцак Анна Константиновна 
-  инженер ЗАО “Екатеринбур­
гский завод обработки цвет­
ных металлов”. В 1996 г. с 
отличием закончила кафедру 
“Физико-химические методы 
анализа” УГТУ, специализа­
ция: инженер-аналитик.
Область научных интере­
сов: исследование термохи­
мических процессов в спект­
ральных источниках.
Автор 10 опубликованных 
работ.
Получены дальнейшие обоснования возможности применения метода равновесного термодина­
мического моделирования для изучения термохимических процессов в индуктивно-связанной плаз­
ме (ІСР), используемой как в атомно-эмиссионной спектрометрии, так и в масс-спектрометрии (ІСР- 
MS). Развита термодинамическая модель для центрального канала ІСР, учитывающая все реальные 
исходные составы плазм и все потенциально возможные в равновесии компоненты. Правильность 
разработанной модели подтверждена совпадением диапазонов экспериментальных и расчетных зна­
чений концентраций электронов в аналитической зоне ІСР. Рассчитаны степени ионизации 78 эле­
ментов в диапазоне температур 6000-9000 К с шагом в 1000 К. С использованием экспериментальных 
пределов обнаружения элементов методом ICP-MS и расчетных парциальных давлений их ионов в ІСР 
получены однозначные функции дискриминации масс регистрируемых ионов масс-спектрометром 
для многих приборов аргоновых ICP-MS различных фирм и гелиевого ICP-MS. Это позволяет коррек­
тировать градуировку приборов ICP-MS при многоэлементном полуколичественном анализе. Уста­
новлено, что матричные ионы вносят большой вклад в общий ионный ток ІСР. Это подтверждается 
экспериментальными данными и свидетельствует о том, что температура в центральном канале ІСР 
обычно менее 7000 К. Показана возможность применения разработанной модели для определения 
общего ионного тока и средней массы ионов на входе в интерфейс. Это необходимо для количе­
ственного рассмотрения процессов потерь ионов при их транспортировке в ионном пучке.
Введение. В нормальной аргоновой индук­
тивно-связанной плазме (ІСР) наблюдается раз­
личие температур разных частиц. Наличие не­
равновесных явлений очень сильно затрудняет 
теоретическое описание процессов в ІСР. Разра­
батываемые неравновесные модели достаточно 
сложны, направлены на описание преимуще­
ственно физических характеристик разряда и 
позволяют получать мало практических анали­
тических рекомендаций [ 1 -5].
Однако, по мнению многих авторов [1,2.6,7], 
отклонения от условий локального термодинами­
ческого равновесия (ЛТР) в аналитической зоне 
ІСР не слишком значительны. Приняв условие 
J1TP и используя некоторые усредненные харак­
теристики плазмы (в первую очередь -  темпера­
туру) можно просто описывать термохимические 
процессы атомизации. ионизации и возбуждения
спектральных линий. Это крайне необходимо для 
быстрого и наглядного объяснения полученных 
результатов, прогнозирования методических ус­
ловий анализа и эффективного обучения анали­
тиков.
Обычно в таких моделях многокомпонентную 
систему ІСР сводят к бинарной системе (плазмо­
образующий газ и аналит). для которой задают 
температуру и концентрацию электронов. В рас­
четах ограничиваются только атомами и атом­
ными ионами [7-11]. Это резко ограничивает цен­
ность полученных результатов.
Имеются отдельные примеры создания ква- 
зиравновесных моделей, учитывающ их все мно­
гообразие потенциально возможных в ІСР инди­
видуальных веществ [4,12.13]. Расчет полного со­
става таких систем в экстремуме термодинами­
ческого потенциала или с использованием кон ­
стант равновесия реакций позволяет также оп­
ределить и концентрацию электронов в плазме. 
Однако недостаточное обоснование методичес­
ких вопросов моделирования, очень узкий  крут 
рассм отренны х терм одинам ических систем 
(аналитов, матриц и плазмообразующего газа, 
расходов газа и аэрозоля) и. главное, отсутствие 
надежного количественного сопоставления с э к­
спериментальными результатами не позволяет 
пока говорить об успехахданного, по нашему мне­
нию. перспективного, направления. Предлагае­
мая статья ориентирована на развитие и дока­
зательство применимости этого подхода.
Постановка задачи. При создании полной 
термодинамической модели термохимических 
процессов в ІСР мы ставили следующие задачи.
1. Модель должна давать полный состав плаз­
мы. Это позволяет переходить к  аналитическому 
сигналу в методах атомной эмиссионной спект­
рометрии с индуктивно-связанной плазмой (ІСР- 
AES) и масс-спектрометрии с индуктивно-свя­
занной плазмой (ICP-MS).
2. Модель должна учитывать все многообра­
зие многокомпонентных систем, реализуемых в 
ІСР, т.е. любые типы  и расходы рабочего газа, ра­
створителя. матрицы, аналитов.
3. Правильность разработанной модели дол­
жна быть подтверждена максимальным числом 
экспериментальных данных.
Для создания модели мы использовали метод 
равновесного термодинамического моделирова­
ния [14,15]. Метод основан на анализе поведения 
сложных многокомпонентных термодинамичес­
ких систем после расчета их полного равновес­
ного состава. Расчет осуществляется максими­
зацией энтропии системы или минимизацией
энергии Гйббса. Для проведения расчетов необ­
ходимо задать термодинамические свойства всех 
возможных в равновесии компонентов, давление 
и температуру в системе.
При разработке модели были приняты следу­
ющие основные допущения [16]:
1. Рассматривается центральная (аналити­
ческая) зона на оси разряда, в которую вводится 
аналит и из которой идет отбор излучения или 
плазмы.
2. В аналитической зоне выполняется усло­
вие ЛТР.
3. Компоненты системы равномерно распре­
делены по объему аналитической зоны.
4. Разряд ІСР реализуется при атмосферном 
давлении.
5. Исходный состав термодинамической сис­
темы численно равен массовой скорости введе­
ния всех составляющих плазмы.
6. Степень смешения центрального потока 
аргона, подающего аэрозоль, с плазмообразую­
щим потоком может быть различной.
7. Введение пробы не изменяет значимо тем­
пературу ICR
8. Степень двухкратной ионизации атомов в 
ІСР незначительна.
9. Э кстракци я  плазмы в масс-анализатор 
дает представительную пробу ионов плазмы ана­
литической зоны.
Результаты и обсуждение. Полный равно­
весный состав термодинамических систем рас­
считывали с использованием программного ком ­
плекса “АСТРА” (максимизация энтропии систе­
мы) и банка термодинамических данны х ИВ- 
ТАНТЕРМО [14]. Подобные расчеты можно выпол­
нять с использованием других программ: СЕЛЕК­
ТОР [17], SOLGASMIX [18], HSC [19], СНЕМІХ [20] 
и др. Учитываемые в расчетах равновесия инди­
видуальные вещества, которые потенциально 
могут образовываться в плазме разряда, в том 
числе атомные и молекулярные ионы, приведе­
ны в работах} 16.21,22]. Их набор достаточно лег­
ко корректируется и позволяет учитывать пр ак­
тически  любые термохимические процессы в 
плазме.
Расчетный температурный диапазон состав­
лял от 6000 К  до 9000 К. Скорость распыляющего 
аэрозоль (внутреннего) потока аргона в расчетах 
принята 1 л /м и н , плазмообразующего потока 
аргона (внешнего) -  15 л /м и н , скорость подачи 
анализируемого раствора 1 м л/м ин , эффектив­
ность распылительной системы 2 и 10 %. ТЪгда 
для возможных степеней смешения потоков ар­
гона в факеле плазмы 0 и 100 % вероятно 4 рас­
четных варианта исходных молярных соотноше­
ний паров воды и аргона М(Н20)/М(Аг) (табл. 1). 
Полученные расчетные значения концентрации 
электронов для этих расчетных вариантов та к ­
же приведены в табл. 1.
Для проверки данных расчетов необходимы 
надежные экспериментальные результаты по 
температуре плазмы и концентрации частиц, по­
лученные для аналитической зоны в обычном 
режиме работы ІСР. Недавно в работе [23] были 
опубликованы одновременные пространственно 
разрешенные измерения электронной темпера­
туры Те. газовой температуры Tf/ и электронной 
концентрации N(e)в аргоновой ІСР с использова­
нием Томпсоновского и Рэлеевского рассеяния.
Для скоростей центрального газового потока
Близкое совпадение расчетных и эксперимен­
тальны х значений концентраций электронов 
для центрального канала ІСР позволяет с исполь­
зованием предложенной модели оценить степень 
ионизации различных элементов в ІСР (табл.2). 
Данные расчеты выполнены только для цент­
рального канала ІСР (степень смешения аргоно­
вых потоков О %), эффективности введения аэро­
золя 0.02 % (М(Н20)/М (А г}=0.024) при концентра­
ции каждого изучаемого элемента (кроме Н, О. N 
и Ar) на уровне 1-10 м кг/л  и азотной кислоты 1 %об. 
в анализируемых растворах. При сопоставлении 
с данными [9], рассчитанными для бинарной си­
стемы аргон-аналит при температуре ионизации 
Т, =7500 К и заданной 1 • 1015 см 3 с использо­
ванием уравнения Саха, отмечено, что расчеты 
по предлагаемой м ногокомпонентной модели 
дают более высокие значения степени иониза­
ции элементов Ь(Ме). Различие возрастает с по­
вы ш ением  потенциала ионизаци и  элемента 
Е(Ме) и при Т=7500 К  для элементов с Щ М е^9-18 
эВ это различие составляет 8-30 % [16]. Степень 
ионизации легкоионизируемых элементов, при ­
сутствующ их в качестве микропримесей, с рос­
0,8- 1,0 л /м и н , внешнего потока газа 16 л /м и н  и 
мощности разряда 1.00-1,25 кВт, при обычных 
высотах спектрометрического наблюдения фа­
кела 10-15 мм, авторы нашли в центральном ка ­
нале плазмы 7>7000-8000 К, Тг=6000-8000 К  и 
іѴ(е)=(0.3-2,5)- Ю ,3см 3. Следовательно, наши рас­
четные результаты по концентрации электронов 
соответствуют экспериментально найденному 
диапазону Ще)ддя центрального канала ІСР. Это 
выполняется, когда за расчетную равновесную 
температуру Т при моделировании принимает­
ся Те или. возможно, температуры ионизации Т„ 
Изменение соотношения М(Н20)/М(Аг)слабо вли­
яет на значение N(e)(табл. 1). Различие результа­
тов для разных степеней смешения потоков ар­
гона здесь мало.
том температуры несколько снижается. Это свя­
зано с повышением эффективности ионизации 
трудноионизируемых макрокомпонентов (арго­
на, водорода, кислорода и азота) в термодинами­
ческой системе ІСР при повышении температу­
ры плазмы. Следовательно, для легкоионизиру­
емых элементов значение чувствительности из­
мерения в методе ICP-MS (S, имп сек 1 моль ') с по­
вышением температуры плазмы должно сни ­
жаться. Это хорошо наблюдается эксперимен­
тально для гелиевой плазмы [25.26]. где возмож­
но изменение температуры ионизации в ш иро­
ких пределах. Уменьшение поступления паров 
воды вІСР повышает значения Ь(Ме) [16]. Это со­
гласуется с экспериментальными рекомендаци­
ями по методу ICP-MS [8].
Подобные расчеты с помощью многокомпо­
нентной модели позволяют просто определять 
эффективность образования любых ионов (в том 
числе отрицательных [16] или положительных 
двукратно заряженных атомных ионов, различ­
ны х молекулярных ионов) и других частиц в ІСР, 
рекомендовать элемент внутреннего стандарта 
для методов ICP-MS и ICP-AES [16].
Таблица 1
Расчетное изменение концентрации электронов N(e), см*3, в ІСР при различных степенях 
смешения аргоновых потоков с, молярных соотношениях паров воды и аргона М(Н20)/М(Аг) и
равновесных температурах разряда 7
Параметр Вариант расчета
А В С D
X, % 100 100 0 0
М(Н20)/М(Аг) 0.0015 0.0067 0.024 0.123
N(e), см*3 7=6000 К 0.29-1014 0.30Ю 14 О.ЗЗЮ14 0.43-1014
7=7000 К 0.26-1015 0.27-1015 0.28Ю 15 О.ЗЗЮ15
7=8000 К 1.42-1015 1.46-1015 1.49Ю 15 1.59-1015
Таблица 2
Расчетная степень ионизации элементов с различными потенциалами ионизации
Е(Ме)
Элемент E(Me), эВ [24] Наши расчеты [9]
6000 К 7000 К 8000 К 9000 К 7500 К
Ад 7,58 93.1 94.3 95.1 95.7 93
AI 5,99 99.1 98.8 98.5 98.3 98
Ar 15,76 0.0021 0.024 0.154 0.65 0.04
As 9,82 36.3 55.7 69.1 77.8 52
Au 9,23 36.0 53.6 67.6 77.6 51
В 8,30 52.6 63.2 69.8 74.6 58
Ba 5,21 99.9 99.9 99.9 99.8 91(9)
Be 9,32 64.9 77.6 84.5 88.6 75
Bi 7,78 93.2 93.9 94.4 94.8 92
Br 11,84 1.07 4.2 11.2 22.3 5
С 11,26 0.35 4.0 10.2 18.8 . 5
Ca 6,11 99.9 99.8 99.8 99.7 99(1)
Cd 8,99 78.4 86.6 90.8 93.3 85
Ce 5,47 99.9 99.9 99.8 99.8 98(2)
CI 12,97 0.11 0.63 2.3 6.0 0.9
Co 7,87 93.5 95.0 95.8 96.4 93
Cr 6,77 98.9 98.8 98.7 98.7 98
Cs 3,89 100.0 100.0 100.0 100.0 100
Cu 7,73 89.9 91.0 91.5 91.7 90
Eu 5,66 99.9 99.9 99.8 99.7 100
F 17,42 2.2-105 4.1-10'4 0.0037 0.021 9.104
Fe 7,89 96.0 96.8 97.2 97.5 96
Ga 6,00 99.1 98.9 98.6 98.4 98
Gd 6,16 99.8 99.8 99.7 99.6 93(7)
Ge 7,90 89.6 91.8 93.1 94.0 90
H 13,60 0.01 0.08 0.32 0.93 0.1
He 24,59 2.9-10-11 3.9-109 1.5-107 2.7-106 -
Hg 10,44 18,6 37,6 55,4 69,2 38
Hf 7,50 98.0 98.9 99.0 98.9 98
I 10,45 12.8 29.0 46.9 61.7 29
In 5,79 99.5 99.3 99.1 98.9 99
К 4,34 100.0 100.0 99.9 99.9 100
Kr 14,00 0.052 0.38 1.66 5.2 0.6
La 5,58 97.3 99.6 99.8 99.7 90(10)
U 5,39 99.9 99.8 99.8 99.7 100
Mg 7,65 97.9 98.2 98.4 98.5 98
Mn 7,44 97.8 98.1 98.2 98.3 95
Mo 7,10 98.4 98.4 98.5 98.5 98
N 14,53 0,009 0,062 0,35 1,2 0,1
Na 5,14 99.9 99.9 99.8 99.8 100
Nb 6,88 98.9 98.8 98.8 98.8 98
Ne 21,56 2.8-10® 1.7-10-6 3.5-10’5 3.8-104 6 106
окончание табл. 2
Ni 7,63 90.5 92.7 94.1 95.1 91
О 13,62 0.01 0.07 0.27 0.81 0.1
Os 8,50 79.4 84.9 87.4 88.7 78
Р 10,49 8.3 19.2 31.9 71.5 33
РЬ 7,42 97.8 97.8 97.8 97.8 97(0.01)
Pd 8,34 62.6 70.1 74.9 78.0 93
Pm 5,55 100.0 100.0 99.9 99.9 -
Pr 5,42 99.9 99.9 99.8 99.8 90(10)
Pt 8,90 71.8 83.4 89.6 93.1 62
Pu 6,06 97.5 99.4 99.5 99.5 -
Rb 4,18 100.0 100.0 99.9 99.9 100
Rh 7,46 92.8 94.4 93.7 93.6 94
Rn 10,75 20,2 41,8 61,4 75,1 -
Ru 7,37 99.7 99.7 99.7 99.7 96
S 10,36 6.1 14.8 27.0 40.1 14
Sb 8,64 48.0 62.7 69.6 72.8 78
Sc 6,56 99.5 99.6 99.6 99.5 100
Se 9,75/ 19.2 34.6 50.5 62.0 33
Si 8,15 84.0 88.2 90.5 92.0 85
Sm 5,63 99.9 99.9 99.9 99.8 97(3)
Sn 7,34 96.3 96.6 96.8 97.0 96
Sr 5,69 99.9 99.9 99.8 99.8 96(4)
Ta 7,89 95.1 96.2 96.8 97.1 95
Tb 5,85 99.8 99.6 99.5 99.4 99
Те 9,01 56.2 69.9 78.6 84.4 66
Th 6,08 92.3 99.3 99.7 99.7 100
Ti 6,82 99.2 99.4 99.3 99.3 99
TI 6,11 99.5 99.3 99.1 98.9 100
U 6,19 97.3 99.3 99.3 99.1 100
V 6,74 99.2 99.1 99.1 99.0 99
W 7,98 93.4 94.9 95.8 96.3 94
Xe 12,13 1.73 7.1 18.7 35.5 8.5
Y 6,22 99.1 99.7 99.7 99.6 98
Yb 6,25 99.8 99.8 99.7 99.6 92(8)
Zn 9,39 62.4 76.8 84.7 89.3 75
Zr 6,84 97.0 99.1 99.2 99.1 99
Примечание. В круглых скобках указана рассчитанная степень вторичной ионизации атома.
Для проверки работоспособности модели мы 
также использовали многочисленные экспери­
ментальные данные по пределам обнаружения 
элементов в методе ICP-MS. Эти данные публи­
куются для коммерческих приборов и, ка к  пра­
вило. они наиболее надежны. Например, экспе­
риментальные молярные пределы обнаружения 
Ce JMe)для прибора ELAN 5000 (27) представлены 
на рис. 1 в зависимости от атомного номера эле­
мента. Максимальное различие пределов обна­
ружения для разных элементов составляет до 8 
порядков. Вид функции определяется степенью 
атомизации и ионизации элементов, распрост­
раненностью их измеряемого изотопа, степенью 
д искрим инации  масс прибором и величиной 
фона. Теоретическая зависимость для прогнози­
рования Ce JM e) пока не предложена.
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Рис.1. Изменение экспериментальных молярных пределов обнаружения элементов Сѳт(Ме) для 
прибора ELAN 5000 [27] в зависимости от их атомного номера
Однако теоретический молярный предел об­
наружения С(т(Ме) можно представить как фун­
кцию  от эф ф ективности образования ионов 
Cw(Me)/[A(MeJ р(Ме+)] и дискрим инации ионов 
масс спектрометром F [ 16]:
где О ѵ(Ме)~ масса введенного элемента Me: 
р(Ме+) -  парциальное давление детектируемого 
иона і-го изотопа элемента Me с относительной 
атомной массой А(Ме.).
p(Me;)=p(Me+)Q(Mei) f
где Q(Me() -  распространенность і-го изотопа в 
естественном составе элемента Me: 
р(Ме*)- полное парциальное давление ионов всех 
изотопов данного элемента. Последнее можно 
найти из данных термодинамического модели­
рования для заданного исходного состава ІСР при 
условии одинакового содержания каждого ана- 
лита Cw(Me) в начальной термодинамической си­
стеме.
Тогда соотношение экспериментального и те­
оретического молярных пределов обнаружения 
будет определяться выражением
?Л!гЕ?)= °е«(ме) р(Ме+) Q(Me,)A(Me*)_C6 JMe)р(Ме*)
CJMe) А(Ме;) С"(Me) F СР(Ме) F
где Cr JMe) - экспериментальный массовый пре­
дел обнаружения. При правильности расчетных
и экспериментальных данных, при условии вы ­
полнения условия JITP, ддя одного прибора и оди­
наковых условий измерения это соотношение 
должно определяться только функцией д искри­
минации ионных масс, то есть зависеть от мас­
сы регистрируемого иона т
Проведенные расчеты для эксперименталь­
ны х данных, полученных с помощью прибора 
ELAN 5000 [27], действительно показали [16] 
сильную монотонную зависимость произведения 
[Се п{Ме)р(Ме*)]от относительной атомной массы 
детектируемого иона т выполняемую для всего 
рассмотренного диапазона температур (рис.2). 
Разброс точек около прямой связан с погрешнос­
тями эксперимента и термодинамических дан­
ных. Зависимость легко линеаризуется в билога- 
рифмических координатах (рис.З.а).
Поскольку причины  дискрим инации  масс 
едины для все типов приборов ICP-MS, то для 
каждого прибора должна выполняться подобная 
зависимость. Это действительно было нами про­
слежено в работе [16] также для квадрупольного 
прибора PQ2 (VG Elemental PlasmaQuad) фирмы 
Fisons Instrum ents и даже для прибора высокого 
разрешения с магнитным сектором (HR-ICP-MS) 
РТ2 (VG Elemental PlasmaTVace), для которых в то 
время нами были найдены сводки эксперимен­
тальных данных по пределам обнаружения. По­
казано, что найденная зависимость успешно вы­
полняется в диапазоне 6000-9000 К  [ 16].
Сейчас, с появлением на приборном рынке 
многих коммерческих моделей ICP-MS и обш ир­
ной информации по их пределам обнаружения.
(а)
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Рис.2. Изменение показателя [C€W(Me) р(Ме*)] в зависимости от относительной атомной массы 
детектируемого иона т при расчетной температуре 6000 К (а) и 9000 К (Ь)
появилась возможность дальнейшей проверки 
установленной выше зависимости, а следова­
тельно, и правильности предложенной термоди­
намической модели. С целью упрощ ения расчет 
р(Ме+) здесь выполнен для униф ицированных 
условий: скорость потока аргона, несущего аэро­
золь, 1 л /м и н  (степень смешения потоков аргона 
в факеле О %): расход анализируемого раствора 
1 м л/м ин: эффективность распылительной сис­
темы 2 % и Т=7500 К. Расчет показывает, что ли­
нейная зависим ость произведения [Селѵ(Ме) 
р(Ме*)]от относительной атомной массы детек­
тируемого иона т также хорошо прослеживается 
для приборов ELAN 6000 с пневматическим (ко­
эффициент корреляции г=0 ,81) [28| и ультразву­
ковым распылением (г=0.69) [29], SPECTROMASS 
(г=0,84) [30], ULTRA MASS 700 (г=0,73) [31) (рис.З) 
и др.
Очень интересно было посмотреть, как выпол­
няется установленная зависимость для других 
плазмообразующих газов. Мы выполнили термо­
динамическое моделирование для гелиевого ІСР- 
MS в соответствии с экспериментальными усло­
виями. применяемыми в работах [25.26) для оп­
ределения 4 групп элементов, существенно раз­
личающ ихся по эффективности атомизации и 
ионизации в плазме разряда. Авторы [25,26] про­
водят такое группирование с целью достижения 
лучш их пределов обнаружения элементов. Для 
этого, варьируя прикладываемую радиочастот­
ную мощность и скорость потока гелия, подаю­
щего аэрозоль, они достигали, в конечном счете, 
резкого изменения температурных условий ато­
мизации и ионизации элементов в центральном 
канале гелиевой ІСР. Для расчетов мы приняли 
эффективность ультразвукового распыления 10%
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Рис.З. Изменение показателя [C0W(Me) р(Мѳ*)] в зависимости от относительной атомной массы детектируемого иона т при 
расчетной температуре 7500 К для различных приборов ЮР-MS: ELAN 5000 (a), ELAN 6000 с пневматическим (Ь) и ультразвуко­
вым (с) распылением, SPECTROMASS (d), ULTRA MASS 700 (е) и воздушного ICP-MS [32] (f)
и эффективнсхпъ десольватации аэрозоля 90 %. Из 
рис. 4 видно, что для группы легкоионизируемых 
элементов линейная зависимость между ICe uJMe) 
Р(Мр^)і и гп выполняется уже при 3000 К  и далее 
('охраняется в широком температурном диапазо­
не (рассмотрено до 10000 К).
Для группы трудноатомизируемых элементов
при температуре 3000 К, ка к  и ожидалось, дан­
ная зависимость для гелиевого ICP-MS не выпол­
няется, но уже при Т=6000 К  (экспериментально 
повышается мощность разряда и снижается по­
то к  гелия, подающ его аэрозоль), достигается 
очень хорошая линейная зависимость с коэффи­
циентом коріэеляции 0 ,9 (рис.4).
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Рис.4. Изменение показателя [C,„(Me) р(Ме*)] в зависимос­
ти от относительной атомной массы детектируемого иона т 
для гелиевого ICP-MS. Группа легкоионизируемых элементов 
при Т=3000 К (а), группа трудноатомизируемых элементов 
при Г=3000 К (Ь) и Г=6000 К (с)
Пробные расчеты для воздушного ICP-MS в 
соответствии с условиями работы [32], где впер­
вые были получены экспериментальные преде­
лы  обнаружения такого источника ионов, также 
показывают наличие этой зависимости (рис.З, f). 
Однако для окончательного заключения, по на­
шему мнению, нужен более надежный набор экс­
периментальных данных по пределам обнаруже­
ния или чувствительности определения элемен- 
t o b S.
Ткким образом новые результаты термодина­
мического моделирования состава центрально­
го канала аргоновой и гелиевой ІСР и сопостав­
ление их с экспериментальными пределами об­
наружения элементов методом ICP-MS по расчет­
но-экспериментальной функциональной зависи­
мости [Ce w(Me) p(Me(+)]=j[m) показывают близость 
условий в центральном канале ІСР к  условию ЛТР 
и правильность разработанной термодинами­
ческой модели. Предложенная расчетная модель 
может быть весьма полезна также для повыше­
ния точности градуирования приборов ICP-MS 
при многоэлементном полуколичественном ана­
лизе [33].
Еще одним способом проверки адекватности 
модели мы считаем [34] расчеты для случая при­
сутствия больших содержаний матричного эле­
мента. Плотность электронов в ЮР определяется 
температурой разряда, исходным соотношением 
концентраций рабочего газа, паров воды, матрич­
ного элемента и потенциалами ионизации со­
ставляющих. Наш расчет для аргонового ЮР при 
Т=7500 К  показывает [34], что наибольшие изме­
нения концентрации электронов возможны в 
присутствии матриц с потенциалом ионизации 
менее 8 эВ и вполне м о іут  обнаруживаться для 
матриц с потенциалом ионизации до 11-12эВ.А 
изменение концентрации электронов может выз­
вать смещение равновесия ионизации аналита 
и других элементов в ЮР.
Мы выполнили [34] большую серию расчетов 
по влиянию разных параметров (концентрация 
натрия, эффективность введения пробы и раство­
рителя, степень смешения аргона, температура 
ЮР) на парциальное давление ионов аналитов с 
разными потенциалами ионизации. Согласно 
результатам этих расчетов:
1. Матричные ионизационные влияния в ЮР 
должны резко увеличиваться при понижении 
температуры плазмы, особенно в случае холод­
ной плазмы.
2. Границей обнаружения матричных иони­
зационных влияний в нормальной ЮР является 
температура 7500 К.
3. Матричные влияния увеличиваются с по­
вышением эффективности введения пробы.
4. М атричные влияния должны повышаться 
при осушении аэрозоля.
5. Легкоионизируемые аналиты менее под­
вержены матричным влиянием, чем трудноио- 
низируемые.
Эти результаты подтверждаются многочис­
ленными экспериментальными данными [34].
Смещение ионизационного равновесия в ІСР 
в присутствии матрицы должно изменять регис­
трируемые ионные токи в масс-анализаторе. Это 
должно быть наиболее значимым при темпера­
турах менее 7500 К  для общего ионного тока и 
токов матричных ионов. К  сожалению, таких пря­
мых экспериментальных измерений немного. 
Мы воспользовались данными работы [10]. где 
изучено влияние нескольких матриц. Исходные 
условия наших расчетов полностью соответство­
вали экспериментальным условиям данной ра­
боты. Результаты расчета вклада различных мат­
ричных ионов (Na+, Mg+. С1\ Вг+, Г) а также ионов 
Аг+(без матрицы) в общий ионный ток наиболее 
близки к  экспериментальным данным при рас­
четной температуре менее 7500 К и степени сме­
шения потоков аргона в факеле 0 % [34]. Это не 
удивительно, так как, согласно газодинамичес­
ким  расчетам [35.36], в отверстие самплера зах­
ватывается поток разряженной горячей плазмы, 
определяемый ~8 диаметрами отверстия. Это со­
ответствует только центральному потоку аргона, 
подающему аэрозоль. Экспериментальные изме­
рения сигналов в ICP-MS подтверждают, что сме­
щение отверстия самплера в пределах одного 
миллиметра уже резко ослабляет интенсивность 
сигналов компонентов пробы [35] при расходе 
аргона 1 ,0л /м ин.
Однако в многочисленных современных ра­
ботах [37-42 и др.] по матричным влияниям в ме­
тоде ICP-MSутверждается, что матричные ионы 
не могут значимо изменить общий ионны й ток. 
При этом все авторы ссылаются на работу [43]. 
Авторы [36,43] оценили расчетно общий ионный 
ток через скиммер в 1500 мкА, в предположении, 
что кинетическая газовая температура в плазме 
составляет5000 К, температура ионизации 7500 К, 
а степень ионизации аргона 0,1 %. Согласно экс­
периментальным измерениям [43] отличие в ион­
ных токах через самплер при введении 0,04 М 
урана (ионный ток 20 мкА) и просто воды (6 мкА) 
значительно (14 мкА), но оно составляет менее 1 % 
оцененной величины тока. Следовательно, по 
мнению этих авторов, вклад матричных ионов в 
полный ионный ток очень мал, а тяжелые ионы 
(в данном случае -  урана) практически полнос­
тью вытесняют из ионного потока все более лег­
кие ионы.
Однако зарегистрированные температуры 
ионизации и электронов на оси ІСР обычно со­
ставляют менее 7500 К: например, по данным 
измерений [44] Т,=6000-7000 К, [45] - 7>= 5000- 
6000 К. Следовательно, мы должны учиты вать
моделью возможность проявления в аналитичес­
кой зоне данного диапазона температур. Для га ­
зодинамических условий, приняты х в работах 
[36.43] и при Т, = 6000 К  (Ь(Аг)=0.002 % по наш им 
расчетам) расчетный ионный ток через скиммер 
составляет только 32 мкА, в то время ка к  при Т, = 
=7500 К  (Ь(Аф0.065 % по наш им расчетам) ион­
ный ток действительно должен быть очень боль­
шим (1040 мкА). Резкое уменьшение ионного тока 
через скиммер при понижении температуры про­
исходит за счет снижения степени ионизации 
аргона (табл.2). Таким образом, при температуре 
ионизации 6000 К  расчетные значения тока че­
рез скиммер уже близки к  экспериментальным. 
Это предполагает возможность наблюдения зна­
чительного изменения общего ионного тока  в 
присутствии матричных ионов не только за счет 
эффектов пространственного заряда, но и из-за 
смещения ионизационного равновесия в ІСР.
Термодинамическое моделирование полного 
состава плазмы показывает, что при температу­
ре 7500 К  значимое изменение концентрации 
электронов возможно только для лития при ко н ­
центрации этого матричного элемента около 3 г /л  
(табл .3). Однако при температуре 6000 К  значи ­
мое изменение концентрации электронов долж­
но наблюдаться для таких тяжелых элементов, 
как уран и таллий (табл.З), обычно рассматрива­
емых в таких примерах [37,46]. Это подтвержда­
ет результаты работы [10], утверждавших, что вве­
дение высоких концентраций м атричны х ионов 
изменяет значимо ионный ток, а отсутствие мат­
ричных влияний можно оценить по малому отно­
ш ению м атричны х ионов к  суммарному числу 
ионов или воспроизводимости ионного тока от 
пробы к  пробе.
Эти данные позволяют критически  рассмот­
реть результаты моделирования траекторий ион­
ного пучка после скиммера в присутствии м ат­
рицы [37 ,43,46  и др.], поскольку во всех расчетах 
не учитывался вклад матричны х ионов.
Таким образом, термодинамическое модели­
рование позволяет рассчитывать полный состав 
ІСР. а следовательно, и говорить количественно 
об исходном составе транспортируемого ионного 
пучка. Матричные эффекты, проявляемые в ион­
ном пучке, связаны с изменением ионного тока 
/, кинетической энергии V и массы основны х 
ионов т в пучке в результате эффекта простран­
ственного заряда. Исходя из перверанса ионного 
луча, максимальный ионны й ток /(ІЮЛ.. которы й 
можно сфокусировать в пучке диаметром D на 
расстоянии L, зависит от следующего соотноше­
ния [36]:
Таблица 3
Концентрация электронов N(e) и вклад матричных ионов в общий ионный ток p(Mt)/N(e) для различ­
ных составов аргоновых ІСР
Состав ІСР N(e), см3 p(MV)/N(e), %
6000 К 7500 К 6000 К 7500 К
Аргон 0.28-1014 0.64-1015 - -
Аргон + вода О.ЗЗЮ14 0.67 Ю 15 - -
Аргон + вода + 3 г/л лития 0.21 Ю 15 0.77Ю 15 100 22
Аргон + вода + 3 г/л таллия 0.37-1014 0.68-1015 19.4 0.83
Аргон + вода + 0,04 М урана 0.43-1014 0.68-1015 41.8 2.2
Ітах = 0.9 (m /z)1'2 V3'2 D2 L 2.
В этом случае результаты термодинамичес­
кого моделирования позволяют количественно 
определить изменение величины ионного тока 
1 = 1 q p(Me+)j (q -  электрический заряд и p(Me+)j -  
парциальное давление ионов j- ro  элемента), к и ­
нетической энергии и соотношения массы к  за­
ряду ( m/ z )для компонентов ионного пучка в при­
сутствии матрицы, т. е. сделать выводы о степе­
ни расш ирения ионного пучка и перейти к  со­
зданию количественной физической модели по­
терь ионов аналита в пучке транспортируемых 
ионов.
Например, расчет для аргоновой плазмы по­
казывает (рис.5), ка к  изменяется концентрация 
электронов (N(e) в данных условиях пропорцио­
нальна ионному току) и средняя масса ионов
т т М ,е = 1  P (N ( l ) ‘  m ( M e h
в зависимости от концентрации разных матрич­
ны х элементов (т(Ме)і - относительная атомная 
масса ионов элемента j- ro  сорта). Степень влия­
ния матрицы возрастает при понижении темпе­
ратуры . Характер изменения средней массы 
ионов должен быть разным для матриц, имею­
щ их атомную массу меньше или больше, чем ар­
гон. В случае гелиевой плазмы поведение совер­
шенно отлично (рис.6): для любых матриц долж­
но наблюдаться только увеличение средней мас­
сы ионов в пучке, что может привести к  повыше­
нию  кинетической энергии ионов в пучке и /тПА. 
В этом случае должно наблюдаться возрастание 
ионного сигнала аналита, что подтверждается 
экспериментально (47).
Таким образом, равновесное термодинами­
ческое моделирование подтверждается много­
численными экспериментальными результата-
(а)
C(Mt), М 
( Ь )
C(Mt), м 
(а)
C(Mt), М
Рис.5. Изменение концентрации электронов N(e) и средней 
массы ионов mmiödH) в аргоновом ЮР в зависимости от концент­
рации матричного иона при температурах 6000 К (а) и 7500 К (Ь)
С  ( M t ) ,  м к г / м л
C(Mt), мкг/мл
Рис.6. Изменение концентрации электронов N(e) и средней 
массы ионов ттнШ в гелиевом ІСР в зависимости от концент­
рации матричного иона при температуре 6000 К
ми, решает поставленные задачи и имеет хоро­
шие перспективы для развития в применении к 
ICP-MSnlCP-AES.
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